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"Verfahren zur Herstellung von Katalyaatoron flir die 
Oxydation von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid", 



Anmelderint Cbemiache Fabrik von Heyden Aktiengeaellsohaf t , 

Miinchen 



Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung von 
Vanadinpentoxyd und Titandioxyd enthaltenden Katalyaatoron 
fUr die Gasphasonoxydation von o-Xylol mit Luftaauerstof f 
zu Phthals&ureanhydrid. 

FUr die katalytiache Gasphasonoxydation von o-Xylol zu 
Phthals&ureanhydrid werdeti allgeraein Tr&gerkatalysatoren ver- 
wendet. Die Tragerkatalysatoren enthalten als katalytisch 
wirksame Substanzen Vanadinoxyde, denen zur Aktivierung und 
Stabilisierung verschiedene Zuafitze an Metalloxyden und 
Metallsalzen beigefilgt sind* Ala Kontakttr3ger warden unter 
anderem hitzebestandige , portise Materialien vervendet, wie 
Silikate und Metalloxyde. 

Bei der katalytischen Gaaphasenoxydation von o-Xylol zu 
PhthaleHureanhydrid vird im Verlauf der Reaktion nloht nur 
Phthalaaureanhydrid gebildet, sondern es fallen in&lge von 
unervlinaohter Veiteroxydation oder vegen der bei Vorstufen 
etehengebliebenen Teiloxydation u, a, Produkte vie Bensoe- 
allure 9 Maleinalureanhydrid und Phthalid an, die daa 
Phthalefture-Rohprodukt verunreinigen. 
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Wie aua dem Schrifttum ersichtlich, fehlt es nicht. an Ver- 
suchen 9 verbesserte Oxydationskatalysatoren herzustellen, die 
auch bei langer Laufzeit ein gleichmaAig hochwertiges Phthalr- 
saureanhydrid-Rohprodukt liefern. Es warden ftir die Gasphasen- 
oxydation von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid eine Reihe von 
Katalysatoren vorgeschlagen, die sich in der Zusammensetzung 
der katalytisch aktiven Katalysatormasse und in der Art der 
Katalysatortr&germaterialien unterscheideru Bei ihrer Erprobunrr 
bat sich herausges tellt , daQ nicht nur die chemische Zusammen- 
setzung der aktiven Katalysatormasse und die Natur des Tracers, 
sondem auch die physikalischen Eigenschaf ten der Kontakte, 
Einflufl auf den Reaktionsablauf haben, Von besonders entschei- 
dender Bedeutung fur den Ablauf der katalytischen Gasphasen- 
oxydation von o.-Xylol zu Phthalsaureanhydrid hat sich die 
Porengrofienverteilung und die spezifische Oberflache der ver- 
wendeten Kontakte erwiesen* 

Das Ziel der vorliegenden Erfindung lag in der Schaffung von 
welter verbesserten Katalysatoren, die durch ihre chemische 
Zusammensetzung und ihre be stimm ten physikalischen Eigenschaf ten 
den besonderen Bedingungen der katalytischen Gasphasenoxydation 
von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid derart entsprechen, dafl sie 
bei hoher Belastbarkeit und langer Laufzeit ein Phthalsiiure- 
anhydrid-Rohprodukt von gleichmaflig hoher Reinheit liefern. 

Es konnte nun gefunden warden, dafl sich diesen Anforderungen in 
hohem MaBe geniigende Katalysatoren bilden, wenn man Vanadin- 
pentoxyd und Titandioxyd enthaltende Katalysatoren mit Alkali- 
sulfatzusatz in bestimmten MengenverhMltnissen und unter be- 
atimmten Verf ahrensbedlngungen formt, trocknet und tempert. 

Der Gegenstand der Erfingung liegt dementsprechend in einem 
Verfahren zur Herstellung von Vanadinpentoxyd und Titandioxyd 
enthaltenden Katalysatoren ftir die Gasphasenoxydation von 
o-Xylol mit Luf tsauerstof f zu Phthalsaureanhydrid, dafl dadurch 
gekennzeichnet ist, dafl man ein stUckig geformtea, bei 
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70 - 1 10°C ^^P^etrocknetes, homogenes Gemis^^mat 

8 - 13 Gewichtsteilen Vanadinpentoxyd, 
83 - 91 Gewichtsteilen Titandioxyd in Fonn von Anatas 

1 - k Gewichtsteilen Alkalisulfat 

bei Temperaturen zwischen 450°C und 650°C kalziniert. 



Die verwendete Anatasmodif ikation von Titandioxyd besitzt 
eine spezifische Oberfl&che von 5 - 20 m /g. An Stelle von 
reinem Alkalisulfat verwendet man zweckraaOi^ ein Gemisch des 
Alkalisulfats mit maximal 50 Gewichtsprozent Erdalkalisulf at . 
Weiterhin verwendet man zweckmaflip an Stelle von reinem 
Titandioxyd ein Gemisch desselben mit maximal 3 Gewichts- 
prozent an anderen hitzebestandi^en inerten Metalloxyden t 
wie insbesondere Sr»0 2 , Pb0 2> Th0 2 oder Zr0 2 « 

Die so her^estellten Katalysa toren besitzen eine spezifische 
Oberflache von 2 bis 8 m /r und Poren, die zu mehr als 80 £ 
einen Radius zwischen 0,03 u und 0,2 fi aufweisen, 

Bei der Herstellun^ der erf indungsgem&flen Katalysatoren kbnnen 
an Stelle von V 2 0^ andere Vanadinverbindungen, die, wie z.B 0 
Ammoniummetavanadat , bei erhbhten Temperaturen in V 2 0^ Uber- 
pehen, einpesetzt werden. 

Vorteilhaft ist es, vor Beginn der Oxydation von o-Xylol zu 
Phthalsaureanhydrid den Kontakt bei 350 - kOO°C mit 1 - 2 
Gewichtsprozent Schwef eldioxyd in einera Tr&gergas, z„ B. Luft, 
zu behandeln. 

Im nachfolgenden soil die Erfindung an Hand von einigen Bei- 
spielen naher erlautert warden. Alle zum Nachweis der Vor- 
teilhaf tigkeit der erfindungsgemRfien Katalysatoren beschrie- 
benen Oxydationsreaktionen wurden in den bekannten Rohrreakto- 
ren bei einer Salzbadtemperatur von 350 - 380°C durchgeftihrt . 
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Dabei erwies es sich als vorteilhaft, wahrend der Reaktion 
dem Katalysator mit dem. o-Xylol-Luf tgemisch 0,1 - 0,8 Gew.-# 
Schwefeldioxyd, bezogen auf das eingesetzte o-Xylol, zuzu- 
fiihren. Statt Schwetreldioxyd konnen auch Schwefel Oder ver- 
dampfbare, schwef elhaltige Verbindungon dom Katalysator zu- 
gefUhrt werden, Dadurch wird die Ausbeute an Phthalsaurean- 
hydrid noch etwas erhdht und die Qualitat des Rohproduktes 
verbessert • 

Mit einem erf indungsgem&Q hergestellten und wie beschrieben 
vorbehandelten Katalysator lassen sich bei einer Belastung 
von 170 g o-Xylol/l Katalysator in der Stunde Ausbeuten von 
Uber 100 Gew*-# Phthals&ureanhydrid-Rohprodukt gewinnen. Das 
Phthalsaureanhydrid-Rohprodukt besitzt einen Erstarrungs- 
punkt von iiber 130°C, was auf einen ungewohnlich niederen 
Prozentgehalt an Verunreinigungen durch Maleinsaureanhydrid, 
Benzoesaure und Phthalid zurttckzufuhren ist # Die Analyse des 
Phthalsaureanhydrid-Rohproduktes ergibt einen Anteil von 
Maleinsaureanhydrid unter 0,2 Gew.-# 
Benzoesaure unter 0,1 Gew.-# 

Phthalid unter 0,1 Gew.-£ 

Nach einer Fahrzeit von 6 Monaten, bei der oben angegebenen 
hohen Belastung, besitzt der Katalysator noch eine unverrain- 
derte AktivitSt. An den chemischen und phyaikalischen Eigen- 
schaften des Kontaktes sind keine Veranderungen f eststellbar. 

BEispiel 1 

86,5 Telle TiO^ 12 Telle Ammoniummetavanadat , 0,5 Telle CaSO^ 
und 1,0 Teil ^ 2 S °k werden vennahlen, gemischt und zu Tabletten 
von 5 mm Durchmesser verpreBt, Die Komer werden 2 Stunden 
mit Luft von 70 - 110°C behandelt und anachlieflend 10 Stunden 
bei 560°C getempert. 
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1100 cm*' des so hergestellten Katalysators warden in ein Rohr 
von 25 mm innerem Durchmesser eingefullt, das durch ein Salz- 
bad vorgewarmt ist. Der Katalysator wird bei 380°C mit 20 g 
S0 2 aktiviert, Durch diese Kontaktschioht blast man bei 365°C 
ein Gemisch aus 130 g gasformigem o-Xylol (97 £ig)/h mit 
3400 Nl Luft/h und mit 0 f 2 % SOg, bezogen auf o-Xylol. Die 
Ausbeute an Ron- Ph thai sSureanhydrid betragt 100,9 Gew,-#. 



Beispiel 2 

8k Teile Ti0 2 werden mit Wasser und 12 Teilen 3 Teilen 

K 2 S0^ sowie einem Toil Sn0 2 zu einer knetfahigen Paste ange- 
teigt. Die Paste wird zu Kugeln von 8 mm Durchmesser verformt, 
die 2 Stunden mit Luft von 70 - 110°C getrocknet werden. Der 
Katalysator wird 6 Stunden bei 520°C getempert. Der, wie im 
Beispiel 1 angegeben, in ein Reaktionsrohr eingeschilttete 
Katalysator wird bei j60° mit 50 g SOg aktiviert. Bei einer 
Temperatur von 365°C werden 180 g verdampftes o-Xylol (97 £iff)/h 
in U000 Nl Luft/h zusammen mit 0,k # SOg, bezogen auf o-Xylol 
liber den Kontakt gefiihrt. Die Ausbeute an Roh-Phthalsfelurean- 
hydrid betragt 102,4 Gew.-#, 



Beispiel 3 

87.5 Teile Ti0 2 , 10 Teile V^, 2 Teile KgSO^ und 0,5 Teile 
Zr0 2 warden mit Wasser zu einer knetfahigen Paste angeteigt. 
Die Paste wird zu Zylindem von 7 mm 0 und 7 mm Lange ver- 
formt, die 2 Stunden mit Luft von 70 - 110°C getrocknet und 
7 Stunden bei 550°C getempert werden, Der, wie im Beispiel 1 
angegeben, in ein Reaktionsrohr eingefUllte Katalysator wird 
bei 370°C mit 30 g S0 2 aktiviert. Bei einer Temperatur von 
370°C werden 180 g gasfBrmiges o-Xylol (97 £ig)A mit 
4000 Nl Luft/h und 0,2 # Schwefel, bezogen auf o-Xylol, iiber 
den Katalysator geleitet. Die Ausbeute an Roh-Phthalsaurean- 
hydrid betragt 10^.1 Gew.-£. 

Patentansprliche i 
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_6- Zeici^^ H-36-? 

Datiuu^^ 2CJ.AugoU69 : 
PatentansprUche 

1o Verfahren zur Herstellung Vanadinpentoxyd und i'itandioicyd 
enthaltender Eatalysatoren fiir die Gasphaseno::ydation von j 
o-Xylol mit Luf tsaueratoff zu Fhthalsaureanhydrid, dadurch 
gekennzeichuet , das maa ein stuckig geformtes, ! 
bei 7o-11o°C vorgetrocknetes, homogenes Genisch aus 

8-13 Gewichtsteilen Vanadinpento::yd j 
83-91 Gevuchtsteilen Titandioxyd in Form von Anatas und 
1- 4 Gev/ichtsteilen Alkalisulfat . . 

bei Temperaturen zv/ischen 45o°C und 65o°C kalziniert. • 

I 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man s 
an Stelle von reinem Alkalisulfat ein Genisch des Alkalisulfats 
mit maximal 5o Gev/ # -$J Erdalkalisulf at verwendet;- 



3. Verfahren nach einen del- AnsprUche 1 - 2, dadurch gekennseichr 
net, dass man an Stelle von reinem i'itanoxyd ein Genisch dcs i v i-< 
tanoicyds mit maximal 3 Gev;.~,j an anderen hitsebestandigeii, inert^n 
Hetallo:cyden, wie insbesondere SnOg, PbOg, IhOg oder 2r0 2 ver- 
v?endeto 

4# Verfahren nach einem der AnsprUche 1-3, dadurch gekennzeich-- 
net, dass man die Er.hitzungc;bedingungen bei den I'emperaturbehand- 
lungen so auf die gev/ahlte Susammensetzung dea Katalysators ab- 
stimmt, dass die Poren des temperaturbehandelten Katalysators zu 
80 ji einen Porenradiuo zv/ischen 0,03 M und o,2 -fx aufv/eisen. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1-3, dadurch gekenn^eich- 
net, dass man die Erhitzungsbedingungen bei den 2enperaturbehand- 
lungen so au£ die gev/ahlte Zusannensetsung des Katalysators ab- 
stixamt, dass die spes 0 Oberfliiche des temperaturbehandelten Kata- 
lysators, gemessen nach der. HET-LIethode, zv/ischen 2 und 8 m 2 /g 
liegt. 
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